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(54) Titie: MOULD ABLE MATERIALS WHICH CAN BE USED AS A CATALYST 
(54) Bezeichnung: ALS KATALYSATOR GEEIGNETE FORMMASSEN 
(57) Abstract 

The present invention relates to mouldable materials which can be used as a catalyst for producing cyclic lactames by reacting 
aminocarboxyUc acid nitriles with water in a liquid phase in a fixed bed reactor. The mouldable materials contain no reaction-soluble 
constituent and contain pyrogenic titanium dioxide as their main component The mouldable materials can be obtained by moulding the 
pyrogenic titanium dioxide into moulded articles, and by processing the pyrogenic titanium dioxide before or after moulding with an acid 
in which it dissolves with difficulty, wherein said acid is taken in amount of between 0.1 and 30 wt % relative to said pyrogenic titanium 
dioxide. 

Zur Herstellung cyclischer Lactame durch Umsetzung von Ammocarborisaurenitrilen mit Wasser in flussiger Phase in einem 
Festbettreaktor als Katalysator geeignete Foimmassen, welche unter den Reakuonsbedingungen keine loslichen Bestandteile aufweisen, 
enthaltend als wesentlichen Bestandteil pyrogenes Titandioxid, wobei die Formmassen erhaltlich sind durch Formen des pyrogenen 
Titandioxids zu Formkorpern und Behandeln des pyrogenen Titandioxids vor oder nach dem Formen mit 0,1 bis 30 Gew.-9& bezogen 
auf das pyrogene Titandioxid einer Saure, in der das pyrogene Titandioxid schwerloslich ist 
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Als Katalysator geeignete Fonnmassen 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft Fonnmassen, die als Kataly- 
sator zur Herstellung von cyclischen Lactamen durch Umsetzung 
von Aminocarbons&urenitrilen mit Wasser geeignet sind, enthaltend 
im wesentlichen Titandioxid. 

10 

Aus der DE-B 25 54 198 sind Formkorper aus Titandioxid bekannt, 
die durch Formen von Titandioxid und Calcinieren der Formkorper 
bei 300 bis 800°C erhalten werden, wobei das Titandioxid durch 
Hydrolyse eines Titansalzes hergestellt wird und vor Oder nach 
15 dem Formen mit 0,01 bis 50 Gew.-% bezogen auf Titandioxid mit 
einer Minerals&ure oder einer organischen Saure behandelt wird. 

Derartige Formkorper weisen aber den Nachteil auf, daB das durch 
Hydrolyse hergestellte Titandioxid nur eine fur katalytische 
20 Zwecke unbef riedigende Reinheit aufweist. Dies fuhrt bei Reak- 
tionen, bei denen solche Formkorper als Katalysator eingesetzt 
werden, zu EinbuBen in der Ausbeute und der Selektivit&t . 

Aus der DE-C 32 17 751 sind als Katalysator geeignete PreBlinge 
25 bekannt, die bis zu 99 Gew.-% aus pyrogen hergestelltem Titan- 
dioxid bestehen mit einem Si02~Gehalt von 0 bis 1 Gew . -% und einem 
zug&nglichen Porenvolumen von 45-55 % des PreBlingvo lumens und 
einer Bruchf estigkeit von mindestens 1,630 N. Derartige PreBlinge 
weisen den Nachteil auf, dafl zu ihrer Herstellung die Verwednung 
30 eines PreBhilf smi ttels , Sieben des Gemenges und tiberfuhren des 
geseibeten Gemisches in ein flieBfahiges Pulver angewandt werden 
mussen, um Tabletten mit Hilfe einer Tablettenpresse herzu - 
stellen. 

35 Aufgabe der voliegenden Erfindung war es daher, als Katalysator 
geeignete Fonnmassen enthaltend als wesentlichen Bestandteil 
Titandioxid berei tzustellen, die die gennanten Nachteile nicht 
aufweisen und auf technisch einf ache und wirtschaf tliche Weise 
hergestellt werden konnen. 

40 

DemgemaB wurden als Katalysator geeignete Fonnmassen, welche 
unter den Reaktionsbedingungen keine loslichen Bestandteile auf- 
weisen, enthaltend als wesentlichen Bestandteil pyrogenes Titan- 
dioxid, wobei die Fonnmassen erh&ltlich sind durch Formen des 
45 pyrogenen Titandioxids zu Formkorpern und Behandeln des pyrogenen 
Titandioxids vor oder nach dem Formen mit 0,1 bis 30 Gew.-% 
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bezogen auf das pyrogene Titandioxid einer Saure. in der das 
pyrogene Titandioxid schwerloslich ist, gefunden. 

Das pyrogene Titandioxid, kann in verschiedenen Modif ikationen 
5 wie amorph, als Anatas Oder als Rutil oder deren Phasenmischungen 
vorliegen. 

Das vorstehend genannte Titandioxid kann mit Verbindungen der 1. 
bis 7 , insbesondere 2.. 3. oder 4. Hauptgruppe des Penoden- 
10 systems vorzusweise Aluminiumoxid, wie alpha- oder gamma- 
Aluminiumoxid, oder Zinnoxid. der 1. bis 7. Nebengruppe des 
Periodensys terns, der Elemente der Eisengruppe Oder der Lantha- 
niden, vorzugsweise Ceroxid, oder Aktiniden sowie Gemischen 
solcher Verbindungen dotiert sein bzw. diese enthalten. 

Gegebenenfalls konnen diese Katalysatoren bis zu jeweils 
50 Gew.-% an Kupfer, Zinn, Zink, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel. 
Ruthenium, Palladium, Platin, Silber oder Rhodium enthalten. 

Diese katalytisch aktiven Oxide konnen in sich bekannter Weise, 
bei spiel sweise durch Hydrolyse der entsprechenden Organyle, 
Alkoholate, Salze mit organischen oder anorganischen Sauren und 
anschlieBendem Tempem oder Calcinieren sowie pyrogen hergestellt 
werden und sind allgemein kommerziell verfugbar. 

Die Oxide werden erf indungsgemaB vor oder nach dem Formen mit 
einer Saure behandelt. Als Saure kommen organische Sauren wie 
Oxalsaure. Propionsaure , Buttersaure, Maleinsaure oder anorgani- 
sche Sauren wie Isopolysauren, Heteropolysauren , Schwef elsaure 
oder salzsaure. Besonders geeignete Katalysatoren sind erhaltlich 
durch eine Behandlung mit Essigsaure, Ameisensaure. Salpeter- 
saure, insbesondere Phosphor saure. 

Es kdnnen auch Gemische von sauren eingesetzt werden. 

Die Behandlung kann in einer oder in mehreren Stufen kontinier- 
lich oder diskontinuierlich erfolgen, wobei in den einzelnen 
Stufen die gleiche Saure, verschiedene Sauren oder gleiche oder 
verschiedene Gemische von Sauren eingesetzt werden k6nnen. 

Ebenso k6nnen die Oxide vor und nach dem Formen in der genannten 
Art mit einer Saure behandelt werden. 
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Vorzugsweise werden die Oxide vor dem Formen mit einer 
45 behandelt. 
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ErfindungsgemaB setzt man 0,1 bis 30, vorzugsweise 0,1 bis 10, 
insbesondere 0,1 bis 5 Gew.-% Saure, berechnet als reine Saure, 
bezogen auf das pyrogene Titandioxid, ein. Man kann die Saure mit 
einem fliissigen Verdunnungsmittel, wie Wasser, mischen. 

5 

Zur Herstellung der Katalysatoren kdnnen die Oxide ohne Zusatz- 
stoffe verwendet werden. Es ist ebenso m6glich, Zusatzstof f e, 
wie Bindemittel, beispielsweise Titandioxid-Sole, Salze der ver- 
wendeten Oxide, losliche Titan-Salz-Verbindungen, bydrolysierbare 
10 Titanverbindungen wie Titan-Alkoholate Oder Aluminium-Sal ze, wie 
Porenbildner, beispielsweise Methylcellulose, Kohlebstof f asern, 
Fasern organischer Polymere, Melamin, Starkepulver vorzugsweise 
vor dem Formen zuzugeben. 

15 Die Fontikorper konnen in verschiedenen Formen vorliegen, bei- 
spielsweise als Kugel, Tablette, Zylinder, Hoblzylinder , Pellet, 
Granulat oder Strang. Derartige Formkorper k6nnen in an sich be- 
kannter Weise unter Verwendung zweckentsprechender Formmaschinen 
wie Tablettiermacsbinen, Extrudierf ormmaschinen, Drehgranulato- 

20 ren, Pelletisatoren oder Kombinationen solcher Maschinen her- 
gestellt werden. 

Das geformte Material wird, gegebenenf alls nach einer Saure - 
behandlung, vorteilhaft getrocknet, insbesondere bei Temperaturen 
25 von 20 bis 120°C, vorzugsweise in einer Inertgasatmosphare oder 
an Luf t und anschlieBend calciniert, insbesondere bei 4 00 - 750°C, 
vorzugsweise in einer Inertgasatmosphare oder an Luft 

Die Formmassen konnen vorteilhaft als Katalysator zur Herstellung 
3 0 cyclischer Lactame durch Umsetzung von Aminocarbonsaurenitrilen 
mit Wasser in flussiger Phase in einem Fes tbettreaktor eingesetzt 
werden . 

Dazu kann man die heterogenen Katalysatoren in einem Festbett an- 
35 ordnen. Die Umsetzung kann in an sich bekannter Weise beispiels- 
weise in Riesel- oder vorzugsweise in Sumpf f ahrweise insbesondere 
kontinuierlich erfolgen, indem das Reaktionsgemisch mit dem 
Katalysatorbett in Kontakt gebracht wird. 

40 Als Ausgangsstof f e im genannten Verfahren werden Aminocarbon- 
saurenitrile, vorzugsweise solche der allgemeinen Formel I 
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eingesetzt, wobei n und m jeweils die Werte 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 
7, 8 und 9 haben konhen und die Summe aus n + m mindestens 3, 
vorzugsweise mindestens 4 betragt. 

5 Ri und R 2 konnen prinzipiell Substituenten jeglicher Art sein, 
wobei lediglich sichergestellt sein sollte, daB die gewunschte 
Cyclisierungsreaktion durch die Substituenten nicht beeinfluBt 
wird. Vorzugsweise sind R 1 und R 2 unabhangig voneinander 
Ci-C 6 -Alkyl~ oder C 5 -C 7 -Cycloalkylgruppen oder C 6 -Ci 2 -Arylgruppen. 

Besonders bevorzugte Ausgangsverbindungen sind Aminocarbonsaure- 
nitrile der allgemeinen Formel 



15 



H 2 N (CH 2 )m C= N 

wobei m einen Wert von 3 , 4 , 5 oder 6, insbesondere 5 aufweist. 
Fur m = 5 ergibt sich als Ausgangsverbindung 6-Aminocapronsaure- 
nitril - 

20 Nacli dem genannten Verf ahren kdnnen die vorstehend beschriebenen 
Aminocarbonsaurenitrile mit Wasser in f lussiger Phase unter 
verwendung heterogener Katalysatoren zu cycliscben Lactamen 
umgesetzt werden. Bei Verwendung von Aminocarbonsaurenitrilen 
der Formel I erhalt man die entsprechenden cyclischen Lactame 

25 der Formel II 



(CH 2 )xn 



30 



35 wobei n, m, R 1 und R 2 die vorstehend genannte Bedeutung haben. 
Besonders bevorzugte Lactame sind solche, in denen n = O ist und 
m einen Wert von 4,5 oder 6 hat, insbesondere 5 (im letzteren 
Fall erhalt man Caprolactam) . 

40 Die Umsetzung kann in flussiger Phase bei Temperaturen von im 
allgemeinen 140 bis 320°C, vorzugsweise 160 bis 280°C, durch- 
gefuhrt weden? der Druck sollte im allgemeinen im Bereich von 1 
bis 250 bar, vorzugsweise von 5 bis 15 0 bar liegen, wobei darauf 
zu achten ist, daB das Reaktionsgemisch unter den angewandten 

45 Bedingungen zum uberwiegenden Teil flussig ist. Die Verweilzeiten 
liegen im allgemeinen im Bereich von 1 bis 120, vorzugsweise 
1 bis 90 und insbesondere 1 bis 6 0 min. In einigen Fallen haben 
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sich Verweilzeiten von 1 bis 10 min als vollig ausreichend 
erwiesen . 

Pro mol Aminocarbonsaurenitril werden im allgemeinen mindestens 
5 0,01 mol, vorzugsweise 0,1 bis 20 und insbesondere 1 bis 5 mol 
Wasser eingesetzt. 

Vorteilhaft kann das Aminocarbonsaurenitril in Form einer 1 bis 
50 gew.-%igen, insbesondere 5 bis 50 gew.-%igen, besonders vor- 

10 zugsweise 5 bis 30 gew.-%igen Losung in Wasser (wobei dann das 
Losungsmittel gleichzeitig Reaktionspartner ist) Oder in Wasser/ 
Losungsmittel-Gemischen eingesetzt werden, Als Losungsmittel 
seien beispielhaft Alkanole wie Methanol, Ethanol, n- und i- 
Propanol, n-, i- und t-Butanol und Polyole wie Di ethyl englykol 

15 und Tetraethylenglykol , Kohl enwassers toff e wie Petrolether, 

Benzol, Toluol, Xylol, Lactame wie Pyrrolidon Oder Caprolactam 
oder alkylsubstituierte Lactame wie N-Methylpyrrolidon , N-Methyl- 
caprolactam oder N-Ethylcaprolactam sowie Carbons aureester, vor- 
zugsweise von Carbonsauren mit 1 bis 8 C-Atomen genannt. Auch 

20 Ammoniak kann bei der Reaktion anwesend sein. Selbstvers tandlich 
konnen auch Mischungen organischer Losungsmittel Anwendung 
finden. Mischungen aus Wasser und Alkanolen im Gewichtsverhalt - 
nis Wasser/Alkanol 1-75/25-99, vorzugsweise 1-50/50-99 haben sich 
in einigen Fallen als besonders vorteilhaft herausges tellt . 

Es ist prinzipiell genauso moglich, die Aminocarbonsaurenitrile 
als Reaktand und gleichzeitig Losungsmittel anzuwenden. 

Der Vorteil des genannten Verfahrens liegt in der Moglichkeit, 
die Cyclisierung auf einfache Weise kontinuierlich zu betreiben 
bei hohen Ausbeuten und Selektivitaten und kurzen Verweilzeiten 
mit sehr hohen Durchsatzen. Da die verwendeten Katalysatoren nach 
bisherigen Beobachtungen eine hohe Lebensdauer aufweisen, ergibt 
sich ein extrem geringer Katalysator-Verbrauch. 

Bei spiel 

Beispiel 1: Herstellung von Strangen aus pyrogenem Titandioxid 
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8350 g pyrogenes Titandioxid- Pulver mit einem Rutil/Anatas -Ver - 
haltnis von 8 0/20 wurden mit 47 g 85 %iger Ameisensaure und 
3750 g Wasser 3 Stunden geknetet und danach in der Strangpresse 
mit einem Pressdruck von 7 0 bar zu 4 mm Stangen verformt. Die 
Strange wurden fur 16 Stunden bei 120°C getrocknet und anschlie- 
45 Bend fur 3 Stunden bei 500°C calziniert. 
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Analytik der Strange: 

Litergewicht 989 g/1 

Wasseraufnahme 0,31 ml/g 

5 schneidharte 25 N 

Oberflache 37 m 2 /g 

Beispiel 2 bis 7: Umsetzung von 6 -Aminocapronitril zu Caprolactam 

10 in einen beheizten Rohrreaktor von 25 ml Inbalt (Durchmesser 

10 TZ Lange 800 », . der It einem aus der 

Katalysatoren 1 2 als Splitt gefullt war, wurde bex 80 bar eine 
Losung von 6 -Aminocapronsaurenitril (ACN) in Wasser und E^anol 
in den in der Tabelle angegebenen Gewichtsverhaltnxssen gelextet. 

15 Der den Reaktor verlassende Produktstrom wurde gaschromato- 
grapbisch analysiert. Die Ergebnisse sind in der Tabelle als 
Beispiele aufgefuhrt. 

Neben Caprolactam enthalt der Produktstrom im wesentlichen 
20 e-Aminocapronsaureethylester und e- Aminocapronsaureamxd Bexde 
lassen sich ebenfalls zu Caprolactam cyclxsxeren. Zusatzlxch 
findet man 5 bis 8 % caprolactamoligomere. welche zu Caprolactam 
gespalten werden k6nnen. 
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Die Katalysatoren 1 und 2 sind entsprechend dem Katalysator - 
bei spiel 1 hergestellt worden: 

5 Katalysator 1: Pyrogenes Titandioxid mit 3 % Phosphorsaure zu 

4 mm Strangen verstrangt und dann zu 1,6 - 2,0 mm 
Split t vermahlen 

Katalysator 2: Pyrogenes Titandioxid mit 0,5 % Ameisensaure zu 
,0 4 mm Strangen verstrangt und dann zu 1,6 - 2,0 mm 

Split t vermahlen 
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Patentanspruche 

1. Zur Herstellung cyclischer Lactame durch Umsetzung von Amino- 
5 carbonsaureni tr i len mit Wasser in fliissiger Phase in einem 

Festbettreaktor als Katalysator geeignete Formmassen, welche 
unter den Reaktionsbedingungen keine ldslichen Bestandteile 
aufweisen, enthaltend als wesentlichen Bestandteil pyrogenes 
Titandioxid, wobei die Formmassen erhaltlich sind durch For- 
10 men des pyrogenen Titandioxids zu Formkdrpem und Behandeln 

des pyrogenen Titandioxids vor Oder nach dem Formen mit 01, 
bis 30 Gew.-% bezogen auf das pyrogene Titandioxid einer 
Saure, in der das pyrogene Titandioxid schwerldslich ist. 

15 2. Formmassen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB die 
Formmassen zusatzlich Aluminiumoxid, Zinnoxid, Ceroxid Oder 
der en Gemische en thai t. 

3. Formmassen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
20 daB man als Saure Phosphorsaure einsetzt. 

4. Formmassen nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Saure Salpetersaure, Essigsaure oder 
Ameisensaure einsetzt. 

25 



30 



35 



40 



45 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Into* .cmal Application No 

PCT/EP 98/05356 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 C07D201/08 B01J21/06 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. RELOS SEARCHED 



Minimum documentation searched 

IPC 6 C07D B01J 



(classification system followed by classification symbols) 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ' Citation of document, with Indication, where appropriate, of the relevant 



Relevant to claim No. 



DE 32 17 751 A (DEGUSSA AG) 
17 November 1983 
cited 1n the application 
see the whole document 

DE 43 39 648 A (BASF AG) 24 May 1995 
see the whole document 

DE 25 54 198 A (MITSUBISHI CHEMICAL 
INDUSTRIES LTD.) 12 August 1976 
cited in the application 
see the whole document 



□ 



Further documents are listed In the continuation of box C. 



0 



Patent family members are listed In annex. 



" Special categories of cited documents : 

"A - document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the international 
fling date 

"L" document which may throw doubts on priority daimfs) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 



"P" document published prior to the International filing date but 
later than the priority date claimed 



T° later document published after the international filing date 
or priority date and not tn conflict wtth the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X s document of pa rti cular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
Involve an inventive step when the document Is taken alone 

■Y- document of particular relevance; the claimed Invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined wtth one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
In the art 

'&* document member of the some patent famify 



Date of the actual completion of the international search 



2 February 1999 



Date of mailing of the international search report 



09/02/1999 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 PatentJaan 2 
NL - 2280 HV Rljswtjk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo rt, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Kyrlakakou, G 



Form PCTTtSAfclO (seoond shoot) (July 1 992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

..if ormatton on patent f amity members 



Intel onei Application No 

PCT/EP 98/05356 



raibni oocumem 




Publication 


Patent family 




Publication 


cited in search report 




date 


member(s) 




date 


DE 3217751 


A 


17-11-1983 


at nil •— 

NONE 








DE 4339648 


A 


24-05-1995 


All 

AU 


1065095 


A 


13-06-1995 








All 

AU 


678643 


B 


05-06-1997 








AU 


8143594 


A 


13-06-1995 








BR 


9408099 


A 


05-08-1997 








BR 


9408100 


A 


05-08-1997 








CA 


2176741 


A 


01-06-1995 








CA 


2176836 


A 


01-06-1995 








CN 


1139920 


A 


08-01-1997 








CN 


1141626 


A 


29-01-1997 








CZ 


9601445 


A 


14-08-1996 








cz 


9601446 


A 


14-08-1996 








wo 


9514664 


A 


01-06-1995 








MO 


9514665 


A 


01-06-1995 








EP 


0729453 


A 


04-09-1996 








EP 


0729454 


A 


04-09-1996 








FI 


Q6?069 


A 


15-05-1996 








HU 


74976 


A 


28-03-1997 








JP 


9505570 


T 


03-06-1997 








JP 


9505571 


T 


03-06-1997 








NO 


962021 


A 


15-05-1996 








NZ 


276096 


A 


26-05-1997 








PL 


314526 


A 


16-09-1996 








PL 


314527 


A 


16-09-1996 








SG 


47102 


A 


20-03-1998 








US 


5646277 


A 


08-07-1997 








US 


5739324 


A 


14-04-1998 


DE 2554198 


A 


12-08-1976 


JP 


52010308 


A 


26-01-1977 








JP 


56033351 


B 


03-08-1981 








JP 


1088780 


C 


23-03-1982 








JP 


52016508 


A 


07-02-1977 








JP 


56033352 


B 


03-08-1981 








JP 


940517 


C 


30-01-1979 








JP 


51064498 


A 


03-06-1976 








JP 


53014249 


B 


16-05-1978 








JP 


940520 


C 


30-01-1979 








JP 


51067294 


A 


10-06-1976 








JP 


53014250 


B 


16-05-1978 








JP 


51067295 


A 


10-06-1976 








BE 


836165 


A 


01-06-1976 








FR 


2301299 


A 


17-09-1976 








GB 


1488767 


A 


12-10-1977 








NL 


7514002 


A,B, 


04-06-1976 








US 


4061596 


A 


06-12-1977 





Form PCT71SAJ21 0 (patent famBy annex) (Juty 1 992) 



INTERNATIONA I.ER RECHERCHENBERICHT 



PCT/EP 98/05356 



A. KLASSIFIZ1ERUNQ DES ANMELOUNGSGEGENSTANDES 

IPK 6 C07D201/08 B01J21/06 



Nach der Intematlonalen Patentklassflikation (IPK) Oder nach der nationalen KJaasifikatton und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchlerter Mindestprufstoff (Klaestf ikationasystem und Klasstf Ikationssymbote ) 

IPK 6 C07D B01J 



Recherehierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehdrende Verotfentlichungen, so we It dleae unter die r 



Wahrend der Internationale n Recherche koneultierte elektrortsche Datenbank (Name der Datenbank und evtL verwendete Suchbegrtffe) 



C. ALS WESENTLtCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorle 0 Bezelchnung der Veroffentllchung, sowelt erforde rtteh unter Angabe der In Betracht kommenden Tefle 



Betr. Anspruch Nr. 



DE 32 17 751 A (DEGUSSA AG) 
17. November 1983 
in der Anmeldung erwahnt 
slehe das ganze Dokument 

DE 43 39 648 A (BASF AG) 24. 
slehe das ganze Dokument 



Mai 1995 



DE 25 54 198 A (MITSUBISHI CHEMICAL 
INDUSTRIES LTD.) 12. August 1976 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe das ganze Dokument 



□ 



Wettere Verdffentachungen Bind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



ID 



Slehe Anhang PatentlamiUe 



° Besondere Kategorten von angegebenen Vereffentllchungen 
•A" Veroffentlichung, die den alkjemelnen Stand der Technttc deftrriert. 
aber nteht ais besondere bedeutaam anzusehen 1st 

"E" alteres Dokum«nt das jedoch erst am oder nach dem intematkmalen 
AnmekJedatum veroffentiicht worden tot 



Veroffentllchung, die geelgnet 1st, einen Prto rit&tsanspruch zweffelhaft er- 
acheinen zu lessen, oder durch die das Veroffentllchung sdaturn elner 
and© re n Im Recherchenbehcht genannten Veroffentllchung belegt warden -y, 
soil oder die a us einem an do ran besonderen Grund angegeben let (wie 
ausgefuhrt) 

' Verotfentfichung, die stch auf eine mundllche Otfenbarung, 

elne Benutzung, eine Ausstellung oder ends re Madnahmen beztant 

1 Verdflenttichung, die vor dem Intern atlonaien AnmeWedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prtorttfitadatum verOffentlicht worden 1st & 



Spate re Veroffentllchung, die nach dem Internationale n Anmetdedatum 
oder dem Prtorttatsdatum veroffentttoht worden 1st und mt der 
Anmeldung nicht koUkflert, eondarn nur zum Verstandnte dee der 
Erfindung zugrundetiegenden Prtnzips oder der fhr zugrundellegenden 
Theorle angegeben 1st 

Verftff entire hung von beaonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann ailein auf grund dleser Veroffentllchung nicht ais neu Oder auf 
erfinderischer Tallgkeft beruhend betrachtet warden 

Veroffentllchung von beaonderer Bedeutung; die beanspnjchte Erfindung 
kann nicht ais auf erfinderischer TatJgkelt beruhend betrachtet 
warden, worm die Ver&frentlchung mit elner oder mehreren anderen 
VerdffentJIchungen dieser Kategorie in Verbtndung gebraoht wtrd und 
dieee Verbindung fur einen Fachrnann naheOegend 1st 

Veroffentllchung, die Mitgtied dersetoen Patentfamiile let 



i Recherche 



2. Februar 1999 



Absendedatum dee Internationa len Recherche nbericfrte 



09/02/1999 



Name und Postanschrtft der International en Recherchenbeh6rde 
EuropaJeches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan2 
NL -2280HV Rljswljk 
Tel. (+3V70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (431-70) 340-3016 



Bevollmachtlgter Bediensteter 

Kyrlakakou, G 



Formblatt PCT/1SA/210 (BJatt 2) (Jufl 1992) 



I>nroiNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Angaben zu VerGffentiichun^n, die z 


ur selben Patentfamiite gehdren 




Inter, j nates Aktenzelctien 

PCT/EP 98/05356 


lm Recherchenbericht 
angefQhrtes Paten tdokument 


Datum der 
Veroffentiichung 


Mltglied(er) der 
Patentfamiite 


Datum der 
Verdffentii chung 



DE 3217751 A 17-11-1983 KEINE 



DE 4339648 



24-05-1995 



All 




A 

A 


13— Do— 199b 


All 


D/OOlo 


D 
D 


Ob— 00—199/ 


All 


Q1 A ICQ A 
OlH«5b:J4 


A 

A 


13-06—1995 


DD 

DK 


y4UoU99 


A 

A 


OC AO 1 00~7 

05-08-1997 


DK 


A»AQ1 oo 


A 

A 


AC AO 1 OAT 

05-08-199/ 


LA 


Zl/O/41 


A 

A 


Ol Of 1 OOF 

01-06-1995 


f* A 


*5 1 7CQ1C 

Zl/o83o 


A 

A 


O 1 Of 1 rtOC 

01-06-1995 


ln 


1139920 


A 

A 


OO Ol 4 An*f 

08-01-1997 


CN 


11416Z6 


* 

A 


29-01-1997 


cz 


Of O 1 il A C 

9601445 


A 


14-08-1996 


o 7 

cz 


nc n 1 A A £ 

9601446 


A 


■t a ft n i s\of 

14-08-1996 


1 in 

wo 


9514664 


* 
A 


01-06-1995 


i in 

wo 


or i »crr 

9514665 


A 


01-06-1995 


CD 

tr 


07Z9453 


A 


Oil OO 1 OOf 

04-09-1996 


EP 


0729454 


A 


04-09-1996 


FI 


962069 


A 


15-05-1996 


HU 


74976 


A 


28-03-1997 


JP 


9505570 


T 


03-06-1997 


JP 


9505571 


T 


03-06-1997 


NO 


962021 


A 


15-05-1996 


NZ 


276096 


A 


26-05-1997 


PL 


.314526 


A 


16-09-1996 


PL 


314527 


A 


16-09-1996 


SG 


47102 


A 


20-03-1998 


US 


5646277 


A 


08-07-1997 


US 


5739324 


A 


14-04-1998 



DE 2554198 


A 


12-08-1976 


JP 


52010308 


A 


26-01-1977 








JP 


56033351 


B 


03-08-1981 








JP 


1088780 


C 


23-03-1982 








JP 


52016508 


A 


07-02-1977 








JP 


56033352 


B 


03-08-1981 








JP 


940517 


C 


30-01-1979 








JP 


51064498 


A 


03-06-1976 








JP 


53014249 


B 


16-05-1978 








JP 


940520 


C 


30-01-1979 








JP 


51067294 


A 


10-06-1976 








JP 


53014250 


B 


16-05-1978 








JP 


51067295 


A 


10-06-1976 








BE 


836165 


A 


01-06-1976 








FR 


2301299 


A 


17-09-1976 








GB 


1488767 


A 


12-10-1977 








NL 


7514002 


A,B, 


04-06-1976 








US 


4061596 


A 


06-12-1977 



Fomibtatt PCTrtSA/210 (Anhang FatentfandteMJuB 1092) 



